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L'invention conceme un proc€d6 de passivation hors-site dHin catalyseur d'hydroconversion 
d'hydrocarbures. 



Les catalyseurs d'hydrotraitement comprennent en general un support oxyde amorphe ou 
cristallis^ comme par exemple une alumine, une silice, une silice alumine, une zeolithe sur 
lequel est depose au moins un 61dment des groupes Vin et VI de la classification p6iiodique 
ou une combinaison de plusieurs Elements issus de ces memes groupes comme par exemple 
les solides designes G0M0/AI2O3, NiMo/AlaOs ou NiW/AlzOa. Ds doivent Stre prealablement 
sulfures pour leur conferer des perfonnances catalytiques pour I'ensemble des reactions 
d'hydroconversion des hydrocarbures, et notamment d'hydrotraitement (comme par exemple 
rhydxod^sulfuration, I'hydrod^azotation. la d6m6talIation) et de certaines hydrogdnations. 
Cette €tape de sulfuration pr6alable h Facte catalytique peut 6tre r^alisfe de deux manidres 
diffgrentes. 

La premidre, dite sulfuration « in situ », qui se caract6rise par le fait que le catalyseur sous sa 
forme oxyde est, tout d'abord charge dans le reacteur de conversion d'hydrocarbure pour y 
etre sulfurfi. La seconde dite presulfuration hors site («ex-situ »), comme ddcrite dans divers 
brevets de la demanderesse CUSP4719195, USP 5397756, EP-A-785022) se d6ma«}ufe de la 
prec6dente par le fait que la sulfuration ou presulfuration- du catalyseur est r^alis^e dans une ' 
unite particuliere distincte du reacteur de conversion d'hydrocarbures et notamment localis6e 
loin du lieu d'utilisation du dit catalyseur. 

Dans le cadie de cette demidre methode de sulfuration hors site, les phases sulfures ainsi 
formdes pr&entent une tr^s grande r6activitd vis k vis de I'air ambiant interdisant leur 
manipulation ult^rieure sans un traitement compldmentaiie visant k limiter cette rdactivit^. 
Cette r6activit6 vis-k-vis des atinosphdres oxydantes est decrite par une norme des Nations 
Unies qui ddfmit deux classes de comportement, k savoir un comportement dit pyrophorique 
et un comportement dit auto-echauffant. 

Le caractere pyrophorique d'un compos6 se caracterise par une combustion spontande k la 
mise sous atmosphere oxydante. Le caractdre auto-dchauffant se caracterise. par une dldvation 



de temp6rature importante resultant d'une oxydation rapide lorsque le produit est chauffe dans 
certaines conditions h une temperature de 140 °C. 

La phase sulfure obtenue k Tissue de ces proc6d6s de pr6suIfuration se r6vfele auto- 
5 echauffante ; pour remedier k ce d6faut et pour rendre cette phase passivee, Tart ant6rieur 
d^crit des m6thodes consistant a faire adsorber a cette phase sulfure une certaine quantity 
d'oxygfene. Ces raahodes ont un certain effet, mais parfois insuffisant. Biles permettent d'etre 
en presence d*une phase de moins en moins auto-echauffante. En effet, avec les precedes de 
Tart anterieur, ceites il etait possible dans certains cas de manipuler la phase sulfure a Tair. 
10 En revanche, le chargement du catalyseur dans le reacteur en presence d'air, pouvant 
provoquer un 6chauffenient du catalyseur a cause de la masse importante en presence et se 
traduire par un environnement dangereux. II n'etait done pas recommande (bien que certains 
utilisateurs persistaient a le faire) de proc^der a un chargement de catalyseur dans un reacteur, 
sous air, mais une atmosphere d'azote 6tait plus sflre, Avec le procede decrit ici, le 
15 chargement sous air d'un reacteur par du catalyseur sous forme phase sulfure devient possible 
et sans danger. 

La pr6sente invention conceme xm proc6de perfectionn6 de passivation par traitement 
thermique, proced6 associant un traitement sous un flux gazeux contenant une pression 
partielle en oxygene (passivation oxydante), et un traitement par incorporation d'un liquide 
20 organique (generalement hydrocarbone), ledit procede conferant ainsi au dit catalyseur un 
comportement non auto-echauffant selon la norme UN. 

La presente invention conceme done la mise en oeuvre d'un procede de passivation utilisanl 
deux traitements, post6rieur k la sulfuration hors site du catalyseur, 

25 

Plus precisement, Tinvention conceme un proc6d6 de passivation oxydante hors-site d*un 
catalyseur d'hydrocon version d*hydrocarbures dans lequel ledit catalyseur sulfure est soumis 
a au moins deux traitements : mise en contact avec au moins un flux gazeux oxydant, et mise 
en contact avec au moins un liquide organique de point d'ebullition initial sup6rieur k 120°C 
30 qui remplit au moins partiellement la porosit6 du catalyseur. 

Ce procede de passivation, peut tout aussi bien Stre mis en oeuvre sur une charge catalytique 
dispos6e en lit fixe dans un reacteur tubulaire ou sur une charge catalytique en mouvement 



dans une unit6 & lit mobile comme un fovir rotatif, un four h. lit fluide, un four k bande, un four 
h. lit croulant ou un dispositif a lit ascendant. En vue de reduire le comportement auto- 
echauffant (ddfini selon la norme UN) du catalyseur prdalablement sulfur^ afm de permettre 
sa manipulation ais6e sous air, en paiticulier lors de leur chargement dans les unitds 
d'hydrotraitement, le catalyseur est trait6 en temp^ature sous un flux gazeux sec ou humide 
contenant une pression partielle en oxyg^ne d'au plus 21.3 kPa (i.e. air). 

L'invention sera d€crite plus en detail h partir d'un mode de realisation. 

Dans un mode de realisation, le catalyseur sulfure est dans une premiere 6tape mis en contact 
ayec au moins un flux gazeux oxydant et dans une deuxieme dtape mis en contact avec ledit 
liquide organique. 

La premiere dtape est un traitement en pr&ence d'un gaz (ou flux gazeux) contenant de 
I'oxygdne (par exemple provenant d'un air sec ou humide) qui peut avantageusement gtre 
reaUs^e h temperature ambiante. La reaction d'adsorption d'oxygdne sur le catalyseur 
provoque un effet exothermique qu'il est preferable de contrSler pour que la temperature du 
produit reste inferieure k SO^C. Une possibilite est de contr61er les pressions partielles 
d'oxygene admises sur le catalyseur. Ainsi, un moyen prekie de l'invention est de trailer dans 
un premier temps le catalyseur avec un gaz sous une pression partielle de moins de.8 kPa 
d'oxyg&ne, et dans un deuxidme temps avec un gaz sous une pression partielle de plus de 8 
kPa d'oxygene. Ce deuxifeme temps debute de preference a la quasi disparition de I'effet 
exothermique (c'est a dire quand la temperature du solide n'augmente plus ou n'augmente que 
faiblement) ou, si I'exploitant dispose de moyens pour limiter I'augmentation de temperature, 
le deuxieme temps peut alors debuter plus tdt. On peut m6me operer le procede de passivation 
oxydante directement avec un ou plusieurs flux gazeux ayant tous une pression partielle en 
oxygdne de plus de 8 kPa. Ce peut 6tre de I'air k condition de disposer d'un moyen addquat 
pour evacuer les calories. C'est le cas en particulier lorsque la charge catalytique est disposee 
dans un lit en mouvement, notamment en lit mobile comme dans par exemple un four rotatif, 
un four h lit fluide, un four h. bande, ou un four k lit croulant ou un dispositif h lit ascendant. 
Cette premiere etape de passivation en phase gazeuse peut tout aussi bien 6tre mise en oeuvre 
sur une charge catalytique disposee en lit fixe (tel que dans un reacteur tubulaire). 



La seconde 6tape est un traitement d'impr6gnation d'au moins un liquide organique 
(hydrocarbure ou compost organique) dans la porosite du catalyseur, Le liquide organique 
(ou la coupe) aura un point d'ebullition initial sup6rieur k 120''C, de manifere pref6r6e 
sup6rieure h ISO^'C et mieux supdrieure k 240°C. Ce liquide peut gtre un liquide hydrocarbon^ 

5 choisi dans le groupe des white spirit, k6rosfene, gasoil, distillats sous vide, base huileuse 
(d'une fagon generate «lube oil » en anglais), cire et paraffine. Diff6rents agents 
hydrocarbones peuvent 6tre utilises, une condition etant que cet agent soit 6\imin6 au cours 
des phases initiales d'utilisation du catalyseur dans le reacteur, afin que Tacces des molecules 
de la charge a traiter vers les sites actifs du catalyseur ne soit aucunement gen6. Le compose 

10 est de preference organique, contenant du carbone et de Thydrogene, et de maniere 
optionnelle des h^teroatomes, comme I'oxygfene, le soufre et I'azote, par exemple un alcool, 
aldehyde, c6tone, ester, amine, amide, mercaptan, sulfure et sulfone, Panni les esters, des 
composes particulierement int6ressants sont les huiles veg6tales ou animates, triglycerides 
d'acides gras partiellement insatur^s. 

15 

L' application de ce produit peut se faire a temperature ambiante, ou par exemple pour faciliter 
r application de produits qui sont solides k temperature ambiante ou pr6sentent de fortes 
viscosites, il peut Stre souhaitable de chauffer ce produit h une temperature superieure k 50°C, 
voire 80°C. Ce serai t le cas par exemple pour des mat^riaux de type paraffine, cire petrolifere 
20 ou cire de polyethylene. 

Dans un autre mode de realisation, Tordre des etapes est inverse, par rappoit au mode de 
realisation precedent, cfest-a-dire ledit catalyseur sulfure est dans une premiere 6tape mis au 
contact dudit liquide organique et dans une deuxieme etape mis en contact avec au moins un 
25 flux gazeux oxydant. 

Toutes les dispositions du precedent mode de realisation sont applicables. 

Dans un mode de realisation avantageux k rechelle industrielle, la mise en contact avec ledit 
flux gazeux est effectuee en un ou plusieurs temps avec un ou des flux gazeux ayant tous une 
30 pression paitielle en oxygene superieure h 8 kPa. 

De fa9on tres avantageuse ce ou ces flux sont de Tair, 




Ainsi, la raise en contact du flux gazeux oxydant (tel que I'air) est r6alis6e de preference en un 
seul temps par raise en contact dudit flux k forte pression partielle en oxyg^ne directement sur 
le catalyseur sulfure ou sur le catalyseur sulfur^ impr^gnd. 

Toutes les autres dispositions des pr6c6dents modes de realisation sont applicables. 

Comme les exemples le montrent, la premi^ 6tape du proc6d6 peut Stre reaHs6e 
avantageusement en deux temps, le premier avec une pression partielle d'oxygdne de 
pr6f6rence inf(grieure ou 6gale h 8 KPa, le second, qui d6bute k la disparition de I'effet 
exothermique, avec une pression partielle en oxyg^ne superieure k celle du premier temps et 
au plus 6gale k 2 1 ,3 kPa. 

Exemple 1 : Pr6paration du catalys eur de rgf^rence : sulfuration hors site sans passivation 

Un catalyseur d'hydrotraitement contenant 18.9 % poids d'oxyde de molybdene et 4.2 % 
poids d'oxyde de cobalt d6pos6s sur un support alumine de grande surface sp^cifique 
(220 mVg) est sulfure k pression atraosph^rique par un ra6Iange de composition 60 % volume 
de sulfure d'hydrog^ne (HaS) et 40% volume d'hydrogene (Hz). La sulfuration du catalyseur 
est obtenue en deux etapes, la premiere 6tant une "phase de mont^e en temperature c6ntr61ee. 
(5°C/min), la seconde un palier de 1,5 heures k la temperature finale de sulfuration de 300*C. 
Aprds sulfuration, le catalyseur est refroidi sous flux d'azote jusqu'^ la temperatm-e ambiante. 
Une partie du produit est transferee sous atmosphere d' azote pour analyse de taux de 
sulfuration. Le reste est isoie sous azote et sert k la caractdrisation du comportement auto- 
echauffant et k la mesure d'activite en hydrodesulfuration de gasoil . 

Le taux de sulfuration est indiqu6 dans le tableau ci dessous. II est defini comme le rapport 
entre les ratios molaires S/(Co+Mo) experimental et S/(eo+Mo) theorique, multiplie par 100. 
Celui-ci, correspondant k la transformation totale des oxydes de molybdene M0O3 et de cobalt 
CoO en sulfures respectivement M0S2 et CopSs , est de : [S/(Co+Mo)]thco = 1.67. 




Reference 


S/(Co+Mo) 


Taux de sulfuration 
(%) 


O2 

(%pds) 


Quantity d'hydrocarbure 

(g/lOOg catalysour) 


Catalyseur S 


1.59 


95 


0 


0 



Le test d'auto-6chauffement est celui d6fini par la norme UN, qui peimet de classifier des 
produits dangereux de la classe 4.2. Un test modifie est aussi utilise afin d'apporter plus 
dUnformation sur la sensibilite du produit caract6rise. 

5 

Le test de la norme UN : un catalyseur est plac6 dans un cube grillage; au centre de ce cube 
est introduit un thermocouple qui permet d'enregistrer T^levation de temperature du 
catalyseur au centre du cube. L*ensemble cube et thermocouple est plac6 dans une etuve 
ventilde sous air pr^alablement chauffde k 140°C. Pendant 24 heures, les temperatures de 
10 I'etuve et du cube de catalyseur sont enregistrees. Le catalyseur est declare auto-echauffant, si 
sa temperature, au cours des 24 heures de test, depasse les 200°C. H appartient alors h la 
classe de produits dangereux, classe 4.2, au sous groupe des solides 3190, 

Le test modifie reprend le raeme mode operatoire si ce n'est que la temperature de Tetuve 
15 varie autour de 140°C par pas de lO^C, jusqu'^ ce que la temperature interne du cube de 
catalyseur ne depasse plus les 200°C. A chaque temperature, c'est un nouveau catalyseur qui 
est teste. La notion de temperature critique d'auto-echauffement (ou TCAE) est definie par la 
temperature minimale de I'etuve avant le ddclenchement du comportement auto-echauffant du 
catalyseur caracterise. 

20 

Parall^lement au test d'auto-echauffement, le catalyseur est charge sous atmosphere d*azote 
dans le reacteur d'une unit6 de test d*hydrod6sulfuration de gasoil. La mise en regime du 
catalyseur est obtenue pai- augmentation progressive de la temperature de Tambiante k 350°C, 
en presence d'un debit de gasoil de 2 litres par litre de catalyseur et par heure, k une pression 
25 d'hydrogene de 3 MPa et un d6bit dMiydrogdne exprim^ en ratio hydrogenc sur huile de 400 
L/L. Apres 8 heures de stabilisation dans ces conditions, la temperature est ramenee h 330^C. 
Apres 24 heures de stabilisation, les effluents liquides sont recolt^s pendant 15 heures, le taux 
de soufre residuel 6tant mesure par Fluorescence X et compare au taux initial du gasoil. Le 



modele d'activite utilise une expression math^matique adoptant un ordre de reaction de 1.5. 
L' activity massique relative (RWA) est exprimee par le ratio entre I'activite du catalyseur 
test6 et celle du m8me catalyseur oxyde sulfur6 en mode in situ par ajout de DMDS (dimethyl 
disulfure) dans la charge liquide. 

5 

Exemple 2: Exemple comparatif - Passivation d'un catalyseur sulfure par traitement 

thermique sous flux oxvdant sec 

Le meme catalyseur que celui utilise dans Texemple 1 est sulfure (memes conditions que dans 
10 Texemple 1) et purge sous azote a temperature ambiante, puis passive selon la procedure dite 
de passivation oxydante a temperature ambiante (inferieure a SC^C). Ce tiaitement est realise 
en deux temps. Le premier consiste en un traitement sous flux gazeux sec contenant une 
pression partielle en oxygfene de 7.6 kPa. Le catalyseur est maintenu sous cette pression ., 
partielle en oxyg^ne jusqu'& disparition de Teffet exothermique li6 h, la chimisorption de:^.. 
15 Toxygfene sur la phase sulfure. Le second temps est obtenu en stoppant Talimentation en gaz/i. 
diluant (azote) de fa9on k ce que la pression partielle en oxygene soit celle d'un air sec (21.3V 
kPa). Le catalyseur est laiss6 sous ce flux d'air jusqu'a disparition de Teffet exothermique lid 
a I'interaction de Toxygfene et de la phase sulfure. Aprfes ce traitement de passivation le 
catalyseur est stocke sous atmosphere d' azote. Une partie de Techantillon est ensuite pr61ev6e 
20 sous azote pour en analyser le taux de sulfuration et la teneur en oxygene fixee pendant le 
traitement de passivation. Le reliquat est isole sous cette meme atmosphere pour la 
caracterisation de son comportement auto-6chauffant et pour la mesure de son activite en 
hydrodesulfuration de gasoil. 

25 Le taux de sulfuration ainsi que la quantity d'oxygfene chimisorb6e pendant le traitement de 
passivation sont pr6sent6s dans le tableau ci dessous. La quantity d' oxygene chimisorbee est 
determin6e pai' la difference entre la perte au feu experimentale mesur^e sur le catalyseur 
passiv6 (traitement au four k moufle sous air a 500°C. pendant 4 heures) et la perte au feu 
th^orique definie pour un taux de sulfuration identique. 

30 



R6ference 


S/(Co+Mo) 


Taux de sulfuration 


O2 


Quantite d'hydrocarbure 


(%) 






(%pds) 


(g/lOOg catalyseur) 


Catalyseur SP2 


1.59 


95 


1.6 


0 



Le test d'auto-^chauffement ainsi que le test d'activite sur ce catalyseur denomm6 
« catalyseur SP2 » utilise le mSme protocole de test que celui decrit dans Texemple 1. 

5 Exemple 3: Exemple comparatif - Passivation d'un catalyseur sulfure par incorporation 
directe d'huile 

Le mSme catalyseur que celui utilis6 dans Texemple 1 est sulfure selon la mdme procedure 
que celle utilisee dans Texemple 1. A Tissue du traitement de sulfuration, le catalyseur est 
purg6 sous azote a temperature ambiante et txansf6i6 sous cette mSme atmosphere dans un 

10 ballon rotatif raaintenu sous azote. L'impregnation d'huile est obtenue sur le catalyseur mis 
en mouvement par introduction progressive, de sorte que T incorporation d'huile dans la 
porosite du catalyseur soit la plus homogene possible. La quantite d'huile mise en oeuvre est 
de 10 g d'huile pour 100 g de catalyseur sulfure. L'huile utilisee (150 Neutial Solvent) est 
choisie dans la famille des huiles de base min6rales dont les principales caracteristiques sont 

15 une viscosite a de 16 centi-poises et une masse volumique de 0.86 g/cm3. 

La quantite d'huile rfellement incorporee au catalyseur est definie par la variation de perte au 
feu (traitement au four a moufle sous air & 500°C pendant 4 heures) entre celle mesuree sur ce 
catalyseur impr6gne et la perte au feu th^orique definie pour un m6me taux de sulfuration, 

20 Le catalyseur SP3 ainsi obtenu est caract6ris6 selon une mdthodologie analogue celle des 
exemples precedents. 



Reference 




Taux de sulfuration 


02 


Quantite d'hydrocarbure 


S/(Co+Mo) 


(%) 






(%pds) 


(g/lOOg catalyseur) 


Catalyseur SP3 


1.59 


95 


0 


9.9 



Exemple 4: Exemple comparatif - P assivation d'un catalvseur sulfur^ p a r incorooraHnn 
directe d'huile en quantite superieure 

Get exemple est analogue k I'exemple 3 pr6c^ent si ce n'est que la quantity d'huile mise en 
ceuvre est augmentde de 10 H 20 g pour 100 g de catalyseur sulfui€. 

Le catalyseur SP4 ainsi obtenu est caract6ris6 selon une methodplogie analogue k celle des 
exemples precedents. 



Reference 


S/(Co+Mo) 


Taux de sulfuration 




Quantite d'hydrocarbure 




(%) 


(%pds) 


(g/lOOg caulyseur) 


Catalyseur SP4 


1.61 


96 


0 


19.8 



Exemple 5 : Passivation d'un catalvseur ... u lfure par traitement sous flux oxvdant ..tH^ 
d'incorporation d'huile ' 

Le mSme catalyseur que celui utilise dans I'exemple 1 est pr€par6 selon le mode op6ratoire5 
utilise dans I'exemple 2 (sulfuration suivie d'une passivation oxydante en deux temps). Le'^ 
catalyseur ainsi obtenu est caract6ris6 afin de d6finir sont taux de sulfuration et la quantite^ 
d'oxyg^ne chimisorb6e par la phase sulfure en utUisant la m6me m6thodologie que celle 
decrit dans I'exemple 2. ' 

Aprds ces traitements successifs de sulfuration et de passivation, 100 grammes de ce 
catalyseur sont introduits dans un impregnateur rotatif, maintenu a temperature ambiante et 
sous air, afm de proc^der h 1' incorporation d'huile suivant le protocole utilise dans I'exemple 
3. Nature de I'huile et quantite sont identiques h celles mises en ceuvre pour la preparation du 
« catalyseur SP3 ». a savoir 10 g de 150 Neutral Solvent pour 100 g de catalyseur sulfure et 
passive. 

La quantite d'huile reellement incorpor^e au catalyseur est definie par la variation de perte au 
feu (traitement au four k moufle sous air k 500°C pendant 4 heuies) entie celle mesuree sur ce 
catalyseur impregne et celle mesurfe sur le catalyseur avant impregnation. 



Les caracteristiques du catalyseur ainsi prepare et denomme « catalyseur SP5» 
presentees dans le tableau ci-dessous. 








Taux de sulfuration 


O2 


Quantite d'hydrocarbure 


R6f6rence 


S/(Co+Mo) 


(%) 


(%pcis) 


(g/lOOg catalyseur) 


CatalyseurSPS 


1.59 


95 


1.6 


9.7 



Exemple 6 : Passivation d'un catalvseur sulfur6 par traitement sous flux oxydant suivi 
d'incorporation d'huile d'oripine veeetale 

Get exemple est analogue a I'exemple 5 precedent (sulfuration phase gaz, passivation 
5 oxydante sous flux sec et incorporation d'huile) a la difference que I'huile utilisde est une 
huile d'origine veg6tale (huile de colza raffinee). Les caracteristiques principales de cette 
huile de colza raffinee sont une masse volumique de 0.92 g/cm3 et un indice d'iode de 114. 
La quantit6 d'huile v6g6tale mise en ceuvre au cours de I'impregnation est maintenue a 10 g 
pour 100 g de catalyseur sulfur6 et passive comma d^crit dans I'exemple 3. 

10 

Ce catalyseur denomme « catalyseur SP6 » est caract6ris6 k I'aide des memes techniques que 
celles d6ja utilisdes pour les exemples prdcddents. 







Taux de sulfuration 


O2 


Quantity d'huile v6g6tale 


Reference 


S/(Co+Mo) 


(%) 


(%pds) 


(g/lOOg catalyseur) 


Catalyseur SP6 


1.60 


96 


1.7 


9.7 



15 Exemple 7 : Passivation d'un catalvseur sulfur6 par traitement so us flux oxvdant humide suivi 
dMncorporation d'huile 

Dans cet exemple, le catalyseur sulfur6 est passive en utilisant le meme protocole de 
passivation oxydante que celui utilise dans Texemple 2 (traitement en deux etapes sous flux 
oxydant, pression partielle en oxygfene de 7.6 kPa puis 21.3 kPa k la temperature ambiante), h 

20 la difference pres, que le flux oxydant utilis6 est prealablement satur6 en eau 2t la temp6rature 
de 25°C, avant la mise en contact avec la phase sulfure. Cette saturation en eau est obtenue 
par un buUage du flux oxydant sec dans un saturateur contenant de I'eau liquide a la 
temperature ambiante. Dans ces conditions, la pression partielle en eau est de 3 kPa. A Tissue 
de ces traitements de sulfuration et de passivation humide et prealablement a 1' incorporation 

25 d'huile, une mesure de peite de poids permet comparativement h celle r6alisee sur le 



11 



10 



catalyseur SP2 de d6tenniner la quantite d'eau adsorbee par le catalyseur au coure du 
traitement de passivation oxydante humide. Faisant suite aux traitements de sulfuration et ile 
passivation oxydante humide, le catalyseur est transfers dans Timprggnateur rotatif afin d'y 
subir une 6tape d'incoiporation d'huile utilisant la m6me procedure op^toire que celle 
utilise dans I'exemple 5. La nature et quantit6 d'huile sent identique k celle de Texemple 5, & 
savoir 10 g de 150 Neutral Solvent pour 100 g de catalyseur sulfur6 et passive. 



Les caractdristiques de ce catalyseur d6nomin6 « catalyseur SP7 
tableau ci-dessous. 



» sont rassemblees dans le 



R6f€rence 


S/(Co+Mo) 


Taux de sulfuration 


O2 


H2O 


Quantite d'hydrocarbure 






(%) 


(%pds) 


(%pds) 


(g^lOOg catalyseur) 


Catalyseur SP7 


1.61 


"96~ 


1.5 


2.1 


10.0 
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Exemple 8 : Passivation d'un cafalyse^u- sul fure par traitem ent ..on. flnv .vy Ho.. 
incorporation d'huile, en ouantit:^ sup^rieura 
Get exemple est analogue k I'exemple 5 pr^edent, tanf en ce qui conceme les proc^ures de 
sulfuration. de passivation et d'incorporation d'huile. si ce n'est que la quantity d'huile mise 
en oeuvre dans la demifere 6tape est augment^ de 10 a 20 g d'huile 150 Neutral Solvent pour 
100 g de catalyseur sulfur^ et passiv6. 



Ixs caract^risations de ce catalyseur d^nomme « catalyseur SP8 » utilisent les m6mes 
20 techniques que celles dej^ mises en oeuvre dans les exemples pr6c6dents. 



R^fdrence S/(Co+Mo) 
Catalyseur SP8 1.61 



Taux de sulfuration 
(%) 
96 



O2 
(%pds) 
1.5 



Quantity d'hydrocarbure 

(g/lOOg catalyseur) 
19.5 



i?v^», pi^. o • Pfl...iivatiQn oarriPllP, d'un cat a 1v«p-nr sulfure PRr traitement sons flux oxydant 
suivi d' incorporation d'huile 

Le merne catalyseur que celui utilis6 dans I'exemple 1 est sulfure selon la mSme procedure 
5 que celle d&rite dans I'exemple 1. Apr^s cette 6tape de sulfuration. le catalyseur est purge 
sous azote h temperature ambiante. A Tissue de ce traitement de sulfuration, le catalyseur est 
passive selon une procedure de passivation oxydante qui se diffdrentie de celle dejJL utilis^e 
dans rexemple 2 en ce qu'elle est realis6e en une seule ^tape et sous une seule pression 
partielle en oxygene. Cette pression partielle est fix6e a 7.6 kPa. Apres disparition de I'effet 
10 exothermique lie h la chimisorption d'oxyg^ne sur les phases sulfures, le catalyseur est 
.. transfei^ sous azote dans I'impregnateur rotatif maintenu sous azote afin d'y incorporer une 
quantity d'huile min6rale (150 Neutral Solvent) identique k celle des exemples 5 et 7, a savoir 
10 g de 150N pour 100 g de catalyseur sulfur6 et passive. 

Pr6alablemcnt k I'etape d' incorporation d'huile, un prel^vement de catalyseur est effectue afin 
15 de d6tenniner la quantity d'oxyg^ne chimisorbee par le catalyseur. 

L'ensemble des caracteristiques de ce catalyseur denonmie « catalyseur SP9 » est present^ 
dans le tableau ci-dessous. 







Taux de sulfuration 


O2 


Quantity d'hydrocarbure 


R6f6rence 


S/(Co+Mo) 


(%) 


(%pds) 


(g/IOOg catalyseur) 


Catalyseur SP9 


1.62 


97 


0.5 


9.8 



20 Kxemnle 10 : Tncomoration directe d'huil e d'un catalyseur sulfur6 suivi d'un traitement de 
passivation sous flux oxvdant 

Cet exemple est analogue k celui de I'exemple 3, oH aprfes sulfuration, le catalyseur est, 
impregne par voie directe avec 10 g d'huile 150 Neutral Solvent pour 100 g de catalyseur 
sulfure. Successivement k ces traitements de sulfuration et d'incorporation d'huile, le 
25 catalyseur subit une passivation oxydante par traitement k temperature ambiante (inf^rieure k 
30°C) selon une procedure derivee de celle ddcrite dans I'exemple 2, et modifide en ce que le 
catalyseur peut etre directement traile sous air sec non dilue, done a pression partielle 
d'oxygene de 21.3 kPa. En effet, probablement I'effet couvrant de I'huile permet d'amoindrir 



# • 



Teffet exothermique d' adsorption d'oxygdne. A Tissue de ce traitement, les grains de 
catalyseur pr6sentent un aspect sec particuli^rement int^ressant. 

Pr^alablement au tiaitement de passivation oxydante, un pr616vement du catalyseur sulfur6 et 
impi^gn6 est realist pour d^tenniner exactement la quantit6 d*huile rtellement impr^gnde. Le 
5 complement de caracterisation s'effectuera ensuite sur le catalyseur sulfure, impregne et 
passive, d6nonmie « catalyseur SPIO ». Les r^sultats de ces caracterisations sont present6s ci- 
dessous. 





Taux de sulfuration 


Quantit6 d'hydrocairbvire 


O2 


R6f6rence S/(Co+Mo) 




(%pds) 


(%) 


(g/lOOg catalyseur) 


Catalyseur SPIO 1.59 


95 


10.1 


1.3 



10 Exemple 11: R6sultats des caracterisations et conclusion 

Activity en hydrodesulfuration de gasoil (exprimee en activity massique relative ou relative 
weight activity) et temperature critique d'auto-6chauffement (TCAE). * f 



R^f^rence 


Traitement 
de 

sulftiration 


Traitement de passivation 


RWA 
(%) 


TCAE 
(°C) 




In-situ 








100 


/ 


Catalyseur S 


Hors site 








98 


<25 


Catalyseur SP2 


Hors site 


Po2=7.6kPa 


Po2=21.3kPa 




103 


75 


Catalyseur SP3 


Hors site 


Impregnation 
150NS 
9.9 g/lOOg 






104 


115 


Catalyseur SP4 


Hors site 


Impr6gnation 

150NS 
19.8 g/lOOg 






102 


145 


Catalyseur SP5 


Hors site 


Po2=7.6kPa 


Po2=21..3kPa 


Impr6gnation 
150NS 
9.7 g/lOOg 


101 


150 


Catalyseur SP6 


Hors site 


Po2=7.6kPa 


Po2=21.3kPa 


Impregnation 
huile colza 
9.7 g/lOOg 


99 


155 


Catalyseur SP7 


Hors site 


Po2=7.41cPa 
+ 

PH20=2.9kPa 


Po2=20.7kPa 

+ 

PH20=2.9kPa 


Impregnation 

150NS 
10.0 g/lOOg 


100 


165 



Catalyseur SP8 


Hors site 


Pc»=7.6kPa 


Po2=21.3kPa 


Impregnation 

150NS 
19.5 g/lOOg 


102 


175 


Catalyseur SP9 


Hors site 


Po2=7.6kPa 




Impregnation 
150NS 
9.8 fi/lOOg 


98 


125 


Catalyseur SP 10 


Hors site 


Impregnation 

150NS 
10.1 g/lOOg 


Po2=21.3kPa 




102 


150 



En conclusion, il apparait qu'un catalyseur sulfur6 non passive ne peut pas etre manipuld sous 
air. La seule passivation oxydante k temperature ambiante, amdlibre leur comportement auto- 
6chauffant pour autoriser certaines manipulations du produit sous air. N^anmoins le produit 
5 reste sensible et il ne serait pas prudent d*en autoriser le chargement sous air dans de grosses 
unites d'hydrotraitement. La necessity d'un traitement subsequent apparaTt utile pour 
amoindrir suffisamment ce caractere auto-echauffant. Une valeur consid6r6e comme 
acceptable se situe k partir d'une TCAE de 100'=*C, L' incorporation d'une quantite 
d'hydrocarbure au sein de la porosite du catalyseur permet d'ameliorer cette caracteristique, 

10 de fagon simple et peu couteuse, au-dela de ce qu*il est possible de realiser par simple 
passivation oxydante. En revanche la pre-passivation a Tair pr6sente deux avantages notables 
par rapport a une passivation k Thuile : elle permet de simplifier considerablement le procede 
de passivation huraide, dans la mesure oil cette operation peut se realiser dans un equipement 
sous atmosphere d'air libre, car le catalyseur peut etre manipuI6 sous air, ce qui n'est pas le 

15 cas d'un catalyseur directement sulfurfi qui s^echauffe spontandment a Tair. D*autre part, les 
perforaiances de reduction de Teffet d'auto ^chauffement, manifestees par la TCAE 
(Temperature critique d'auto 6chauffement) sont excellentes tout en utilisant une quantit6 
raisonnable d'huile, le pr^-traitement oxydant permettant une Economic de la quantite d'huile. 
D'autre part, il est remarquable de constater que ce nouveau proc6d6 de passivation oxydante 

20 suivi d*un remplissage partiel de la porosite du catalyseur par une huile de base minerale 
n'altfere en rien les performances catalytiques des phases sulfures pour les reactions 
d'hydrotraitement. 
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REVENDTrATTftM.q 



Precede de passivation oxydante hors-site d'un catalyseur d'hydroconversion 
d'hydrocarbures caract^ris6 en ce que ledit catalyseur sulfui€ est sourais k au moins 
deux traitements : mise en contact avec au moitis uh flux gazeux oxydant. et mise en 
contact avec au moins un liquide organique de point d'^bullition initial superieur k 
120°C qui remplit au moins partiellement la porosite du catalyseur. 

Ptoc€d6 selon la revendication 1 dans lequel ledit catalyseur sulfure est dans une 
premiere etape mis en contact avec au moins un flux gazeux oxydant et dans une 
deuxi^me 6tape mis au contact dudit liquide organique. 

Procedd selon la revendication 1 dans , lequel ledit catalyseur sulfui€ est dans une 
premiere 6tape mis au contact dudit liquide organique et dans une deuxi^me |ape mis 
en contact avec au moins un flux gazeux oxydant. . 

Procddd selon I'une des revendications 1 a 3 dans lequel la mise en contact avec ledit 
flux gazeux est effectude en deux temps, le premier sous une pression partielle 
d-oxygfene inferieure k 8 kPa, le second, sous une piession partielle en oxygdne 
supdrieure k celle du premier temps et au plus k 21.3kPa. 

Procedd selon la revendication 4 dans lequel le deuxieme temps de la premiere dtape est 
effectu6 sous air. 

Procede selon la revendication 1 dans lequel la mise en contact avec ledit flux gazeux 
est effectude en un ou plusieurs temps avec un ou des flux gazeux ayant tous une 
pression partielle en oxygdne supdrieure k 8 kPa. 



Procddd selon la revendication 6 dans lequel ce ou ces flux sont de I'ai 
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8. Proced6 selon IMne des revendications pr6c^dentes dans lequel le catalyseur est en 
mouvement. 

9. Proced6 selon la revendication 8 dans lequel le catalyseur est en lit mobile. 

10. Precede selon la revendication 9 mis en oeuvre dans un four rotatif, un four h lit fluide, 
un four a bande, un four a lit croulant ou un dispositif k lit ascendant. 

11. Procede selon I'une des revendications prec6dentes dans lequel ledit liquide organique 
utilise en deuxi^me etape est choisi dans le groupe constitu6 par le kerosene, le gasoil. 
les distillats sous vide, une base huileuse, les cires et les paraffines de point d'ebuUition 
initial sup^rieure h 180**C. 

12. Proced6 selon Tune des revendications pr^cedentes dans lequel ledit compos6 organique 
15 contient au moins un h6t6roatome choisi parmi I'oxygfene, le soufre et I'azote. 

13. Proced6 selon la revendication 12 dans lequel ledit compost organique est choisi parmi 
les alcools, aldehydes, cetones, esters, amines, amides, mercaptans, sulfures et sulfones. 



10 



20 14. Procede selon la revendication 13 dans leque] le compose organique est un ester choisi 
de preference parmi les huiles v6getales ou animales, les triglyc6rides d'acides gras 
partiellement insatur6s. 
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